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Реализация метода локального электрохи­
мического анализа с применением специаль­
ных электрохимических устройств, предназна­
ченных для измерения толщины гальваничес­
ких покрытий, вызывает определенные труд­
ности, связанные с применением прижимных 
ячеек. Э лектрохим ическая ячей ка-д атчи к  
(ЭХД) является специфическим узлом электро­
химического толщиномера, в значительной 
степени определяющим его метрологические 
характеристики.
Известно большое число конструкций ЭХД, ре­
ализующих тот или иной вариант определения 
целевых параметров. В зависимости от типа элек­
трической схемы можно выделить двухэлектрод­
ные и трехэлектродные конструкции, ЭХД мож­
но подразделить также на проточные ячейки и 
ячейки без перемешивания, при этом способ пе­
ремешивания и взаимное расположение элект­
родов могут существенно различаться. Каждая 
конструкция имеет свои преимущества и недо­
статки. Двухэлектродная схема, как показано в 
[1], имеет ограничения, связанные с невозмож­
ностью применения потенциостатического режи­
ма и отсутствием компенсации омических по­
терь. С другой стороны показано [2J, что введе­
ние третьего электрода лишь частично компен­
сирует омическую составляющую. Для учета оми-
ческой составляющей рекомендуется использо­
вать кулонометрический вариант метода, что 
легко реализуется в двухэлектродной схеме. На 
первый взгляд очевидно преимущество проточ­
ных ячеек, позволяющих проводить анализ дос­
таточно толстых покрытий (до 100 мкм), а также 
вести послойный анализ. Но как показано в ра­
ботах [3.4], необходимость перемешивания при 
анализе толстых слоев определяется условием 
проведения эксперимента, а анализ многослой­
ных покрытий в большей степени зависит от при­
роды покрытия и состава электролита. Введе­
ние третьего электрода и проточные системы в 
ряде случаев дают неоспоримые преимущ е­
ства, но при этом существенно усложняется 
конструкция ячейки.
Учитывая большой спектр объектов анализа 
(одно- и многослойные покрытия, композицион­
ные электрохимические покрытия, порошковые 
композиции, полупроводниковые структуры) и 
контролируемых параметров (толщина, фазовый 
и элементный состав и т.д.), можно утверждать, 
что универсальную конструкцию ЭХД разрабо­
тать достаточно сложно, каждая конструкция 
будет иметь свои преимущества в одной области 
и недостатки в другой. В таблице представлены 
различные конструкции ЭХД и соответствующие 
циклограммы их работы.
Характеристика прижимных ячеек
Конструкция Характеристика Циклограмма процесса
1.
[4.18]
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ВЭ
Вспомогательным электродом (ВЭ) 
является корпус ячейки, выполненный 
из стекпоуглерода.
Анализ металлами и сплавами, конт­
роль толщины и состава 1 2 3 4___5 6 7 8 9 ,
Образец
2.
[2,18] ЭС ВЭ
i _ z
Образец
Вспомогательный электрод -  платина, 
электрод сравнения (ЭС)- НКЭ. 
Аналогично конструкции 1 + анализ 
тонкослойных покрытий с более 
высокой точностью за счет частичной 
компенсации омических потерь
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Образец
Вспомогательный электрод- платина, 
дополнительный рабочий электрод 
(ДРЭ)- стеклоуглерод.
Сочетание методов ЛЭА+ИВА. Анализ 
однослойных и многослойных покры­
тий. Перемешивание электролита за 
счет изменения давления в корпусе
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Свет
Вспомогательный электрод -  платина, 
электрод сравнения -  ХСЭ.
Изучение структуры полупроводников. 
Освещение: увеличение величины 
анодного тока, визуальная оценка 
цвета образца.
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Вспомогательный электрод- платина. 
Аналогично конструкции 3 + интег­
ральный экспресс- анализ поверхнос­
ти образца.
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Сокращения: ЛЭА- локальный электрохимический анализ. ИВА- инверсионная вольтамперометрия, ВЭ- вспомогательный 
электрод, ЭС- электрод сравнения, ДРЭ- дополнительный рабочий электрод, ХСЭ- хлорсеребряный электрод, НКЭ- насыщен­
ный каломельный электрод.
Сопоставление конструкций ЭХД в общем 
случае сводится к сравнению в каждом техни­
ческом решении режимов поляризации элект­
рода и возможности осуществления принуди­
тельной конвекции. Информативный параметр 
может быть рассчитан, что позволяет, не при­
бегая к эксперименту, оценить возможности 
того или иного подхода, реализуемого в каждом 
конкретном случае: выбор оптимального зн а­
чения силы тока, напряжения, скорости раз­
вертки для данного диапазона измеряемых 
толщин, определение конструктивных особен­
ностей ЭХД, целесообразности принудительной 
конвекции электролита и ее режим. В данной 
работе предлагается конструкция ЭХД (конст­
рукция 5 таблицы), позволяющая проводить 
комплексное исследование металлических по­
крытий в совокупности точек поверхности за 
короткий период времени. Ячейка выполнена 
в виде полого цилиндра, снабженного резерв­
ной камерой с капилляром в основании, при 
этом резервная камера совмещ ена с полым 
цилиндром и дополнительно оснащ ена под­
вижной поршневой системой для перемешива­
ния и отвода рабочего раствора. Корпус ячей­
ки выполнен из пластмассы и снабжен приво­
дом пространственного перемещения [5|. За 
основу системы перемещения ЭХД принята ки­
нем атическая система минитрибометра [6 |. 
Система автом атизированного управления 
обеспечивает движение ячейки по любой про­
странственной траектории в продольном и по­
перечном направлениях над исследуемой по­
верхностью с помощью двух двигателей и опус­
кание ЭХД в заданных точках поверхности, при 
этом возможно проведение измерений в капле 
электролита и с предварительной катодной 
проработкой анализируемого участка [7.8). 
Предлагаемая ЭХД входит в состав разработан­
ного комплекса электрохимического экспресс- 
контроля состава и качества металлических 
покрытий [9.10.11). В таблице представлены 
циклограммы растворения покрытий в двух 
произвольно выбранных точках поверхности, 
при этом предполагается, что процесс раство­
рения идет в одинаковых условиях: 1 - подго­
товка образца, 2 - заполнение ЭХД электроли­
том, 3 - подготовка к сканированию, 4 - раство­
рение покрытия, 5 - подъем ЭХД с поверхности, 
6 - замена электролита (проток), перемещение 
ЭХД, 7 - подготовка к сканированию в точке 2, 
8 - растворение образца в точке 2 ,9 -  подъем 
ячейки с поверхности. Для многослойного по­
крытия циклограмма описывается следующи­
ми стадиями: Г- подготовка образца, 2’- запол­
нение ЭХД электролитом, 3*- подготовка к ска­
нированию, 4’- растворение первого слоя по­
крытия, 5’- остановка процесса, подготовка к 
замене электролита, 6’- перемешивание элек­
тролита или его замена, 7’- подготовка к ска­
нированию второго слоя, 8*- растворение вто­
рого слоя покрытия, 9’- подъем ЭХД с поверхно­
сти. Конструкция предлагаемой ячейки явля­
ется достаточно простой в техническом испол­
нении, в то время как большинство ячеек име­
ет более сложную конструкцию и изготавлива­
ется из дорогостоящих материалов.
При аттестации электрохимических толщи­
номеров основными техническими характери­
стиками являются погрешность измерения (3- 
10% для большинства приборов) и диапазон из­
мерения. который берут за основу при сравне­
нии разных приборов. Здесь нужно отметить 
несколько особенностей. Во-первых, для диа­
пазонов измерения малых толщин (1-10 мкм) 
возникают трудности, связанные с аттестаци­
ей самих образцов: другая особенность состоит 
в том, что ГОСТЬі предъявляют требования к по­
грешности измерения, в которую входит мето­
дическая составляю щ ая, зависящ ая от ста ­
бильности параметров материала покрытия и 
основы. Зарубежные фирмы указывают для 
своих приборов инструментальную погреш­
ность. определяемую как вариацию показаний 
прибора при многократных измерениях. Оче­
видно. что в этом случае погрешность значи­
тельно ниже. Все это необходимо учитывать 
при сравнении аналогичных приборов [12. 13]. 
Тем не менее кулонометрический метод нахо­
дит все большее применение в анализе покры­
тий, поскольку имеет ряд преимуществ перед 
другими методами: это простота аппаратурно­
го оформления и нечувствительность к рецеп­
турным особенностям электролитов, использо­
ванных для нанесения покрытий, что обеспе­
чивает возможность более точного измерения 
суммарной толщины многослойных покрытий. 
Показано [14]. что при использовании кулоно­
метрического метода погрешность измерения 
может составлять величину порядка 10%. а при 
удачной конструкции толщ иномера может 
быть и ниже.
При соблюдении гальваностатического режи­
ма сила тока и время задаются с точностью око­
ло 1 %, грубее определяется площадь растворения. 
Первоначально ее значение зависит от прижим­
ного усилия зонда к поверхности образца, в даль­
нейшем постоянство площади зависит от харак­
тера анодного растворения [14]. В случае ма­
лых толщин образуется цилиндрическое углуб­
ление. при больших - возможны отклонения от 
идеальной цилиндрической формы в сторону 
расш ирения или сужения канала в зависимо­
сти от используемого электролита, при этом не­
обходимо адекватно изменять силу тока в про­
цессе растворения. В работе [15] предложены 
уравнения для расчета градуировочных харак­
теристик электрохимических толщиномеров. 
Показано [16], что не может быть предложено 
средство для калибровки толщиномеров, оди­
наково пригодное для всех видов покрытий, 
калибровка должна производиться по индиви­
дуальным меркам, отвечающим типу контро­
лируемого покрытия. Кулонометрический ме­
тод относится к разрушающим методам конт­
роля. Однако предложены устройства [ 17], с по­
мощью которых достигается восстановление 
вытравленных участков сразу же после изме­
рения толщины с помощью той же ячейки без 
изменения ее положения пропусканием тока в
обратном направлении. В целом из существу­
ющих в настоящее время разработок можно от­
метить толщиномер "ЛимидаДЕМ", изготовлен­
ный Литовским ИХХТ [11], "АМЦ 07730" Пен­
зенского НИИ "Контрольприбор" и фазовые 
анализаторы "ЭФА-6 ЭФА-9" Куйбышевско­
го политехнического института [18].
Ткким образом, описанные выше конструкции
1,2 (см.таблицу) достаточно просты в техничес­
ком исполнении, но не позволяют вести экспресс- 
анализ многослойных покрытий: конструкции 3, 
4, обеспечивающие проток электролита, позволя­
ют реализовать вариант экспресс-контроля мно­
гослойных покрытий только в заданной точке 
образца. Конструкция 5 дает возможность прово­
дить экспресс-контроль толщины и состава одно- 
и многослойных покрытий в массиве точек по­
верхности, позволяя тем самым получать инфор­
мацию о состоянии поверхности в целом, и мо­
жет являться, благодаря простоте конструкции, 
оптимальным техническим решением для подоб­
ного рода задач.
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ANALYSIS OF CONSTRUCTIONS OF ELECTROCHEMICAL SENSORS USED TO CONTROL CONTENT 
AND PROPERTIES OF METAL COVERS
V.V.Tarasov, A.V.Trubachev, I.S.Cherepanov, A.V.Churkin
Comperative analysis of the constructions of pressed cells and electrochemical thickness -  testers 
has been carried out. Advantages and shortcommings of that devices have been analysed, the construction 
of the pressed cell for the integral express -  control of the metallic coatings is proposed.
